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Abstrak Telah dilakukan penelitian untuk mengetahui pengaruh konsentrasi zat elektrolit terhadap tegangan yang dihasilkan oleh baterai sel basah. Zat elektrolit yang digunakan dalam penelitian berupa asam kuat (H2SO4), basa kuat (KOH) dan garam (KCl) dengan elektroda berupa tembaga dan seng (Cu||Zn). Kadar zat elektrolit bervariasi dari 5% hingga 50% dengan lama rentang pengambilan data tegangan selama 10 menit. Tegangan yang terukur kemudian dimodelkan dengan metode Levenberg-Marquardt (tegangan vs kadar, waktu) dengan model berupa fungsi polieksponensial untuk kemudian ditentukan nilai optimumnya. Berdasarkan metode Levenberg-Marquardt nilai kadar optimum untuk senyawa H2SO4 adalah 29,134%; untuk KOH adalah 6,34% dan untuk senyawa KCL adalah 13,113%.   
Kata kunci: Baterai sel basah, Konsentrasi elektrolit, Metode Levenberg-Marquardt, Optimasi, 
Polieksponential. 
1 Latar Belakang Baterai merupakan salah satu piranti yang dapat digunakan untuk menyimpan energi listrik. Baterai merupakan suatu piranti yang dapat mengubah potensial kimia menjadi potensial listrik dan sebaliknya melalui proses elektrokimia. Tingkat efisiensi tegangan sebuah baterai ditentukan oleh beda potensial yang timbul dari anoda dan katoda (Rahn, 2013). Energi listrik dari baterai timbul karena adanya aliran elektron dari potensial yang lebih tinggi menuju ke potensial yang lebih rendah. Elektron dapat dilepaskan dari anoda karena adanya reaksi oksidasi yang ditimbulkan oleh zat elektrolit yang menjadi bahan pengisi pada baterai (Zahro, 2011). Berdasarkan jenis zat elektrolit terdapat 2 jenis baterai yakni baterai sel kering dan baterai sel basah. Baterai sel kering merupakan baterai dengan elektrolit berupa pasta. Contoh dari baterai sel kering adalah baterai alkaline yang memiliki tegangan 1,5 volt (Energizer Manufacturing Inc, 2012). Baterai sel basah adalah baterai dengan elektrolit berupa cairan. Tegangan dari baterai sel basah memiliki nilai yang bervariasi bergantung dengan jenis elektrolit yang digunakan. Untuk baterai Pb-acid tegangan yang dapat dihasilkan adalah 1,9 volt dan baterai Li-
ion 4,1 volt (Rahn, 2013). Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari dan mengkaji pengaruh kadar elektrolit, jenis elektrolit dan jenis elektroda terhadap tegangan yang dapat dihasilkan dari suatu baterai. Tegangan yang terukur dari baterai pada kadar dan jenis elektrolit tertentu kemudian akan dioptimasi menggunakan metode Levenberg-Marquardt. Metode 
Levenberg Marquardt merupakan suatu metode regresi nonlinear yang berfungsi untuk memodelkan fungsi seperti memodelkan pola laju aliran (Kisi, 2004), memodelkan laju degradasi obat persatuan waktu (Ghafari, 2006) dan memodelkan parameter transformasi objek luar angkasa (Sheta, dkk., 2012). Metode Levenberg-Marquardt menggunakan matriks Hessian dan pendekatan trust region (daerah kepercayaan) sehingga memiliki tingkat akurasi yang lebih baik dibandingkan metode regresi nonlinear lain seperti metode Gauss Newton (Mondragon, 2003). Pada penelitian ini fungsi model yang digunakan adalah fungsi polieksponensial. Melalui pemodelan Levenberg-Marquardt diharapkan dapat diperoleh nilai tegangan optimum yang dapat dihasilkan pada jenis dan kadar elektrolit tertentu. 
2 Metodologi 
Penjabaran Forward Modelling Metode Levenberg Marquardt memerlukan fungsi forward modelling yang tepat agar mengahsilkan error yang minimum.  Dalam penelitian ini, fungsi forward modelling dibangun secara analitik dengan anggapan bahwa nilai tegangan hanya dipengaruhi oleh variabel kadar dan waktu. Untuk mendapatkan fungsi forward modelling, digunakan asumsi tertentu. Kadar bahan yang digunakan pada penelitian berkisar dari 0% hingga 50% dengan jeda persen kadar antar data sebesar 5% sehingga terdapat 11 data. Data kemudian dikelompokkan ke dalam 4 segmen : segmen 1, mulai dari 0-10%; segmen 2, 10-25%; segmen 3 25-40 % dan segmen 4, 40-50%. Misalkan 
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bahwa aktivitas partikel pada segmen 1 adalah 
k, maka aktivitas pada segmen lain secara berturut turut adalah 2k, 3k, dan 4k. Jika perubahan tegangan persatuan kadar dinyatakan sebagai perkalian nilai k terhadap tegangan maka: 
ܸ݀
݀݇ܽ
= ݇.ܸ Dengan V adalah tegangan, dan ka adalah nilai kadar. Solusi untuk persamaan 1 dinyatakan pada persamaan 2. 
ܸ = ܣଵ݁௞.௞௔  Dengan A1 adalah konstanta tegangan sebagai fungsi kadar (V). Nilai dari √݇ଶ dapat bernilai 
±k, maka –k juga merupakan solusi dari persamaan 2 (nilai k yang negatif dipilih karena aktivitas partikel akan terus berkurang). Untuk membatasi nilai dari tegangan yang dihasilkan maka diberikan variabel kontrol k0, sehingga persamaan 2 dapat dituliskan sebagai: 
ܸ = ܣଵ݁ି௞(௞௔ି௞బ) Dengan cara yang sama maka solusi untuk segmen 2,3 dan 4 dapat dinyatakan sebagai berikut: Untuk segmen 2: 
ܸ = ܣଶ݁ିଶ௞(௞௔ି௞బ) Untuk segmen 3: 
ܸ = ܣଷ݁ିଷ௞(௞௔ି௞బ) Untuk segmen 4: 
ܸ = ܣସ݁ିସ௞(௞௔ି௞బ) Penjumlahan dari tiap solusi dari persamaan differensial biasa juga merupakan solusi, maka solusi umum untuk persamaan tegangan terhadap fungsi kadar dapat dinyatakan pada persamaan 5. 
ܸ(݇ܽ) = ෍ܽ௡݁ି௡.௞(௞௔ି௞଴)ସ
௡ୀଵ
 Sedangkan untuk fungsi waktu, diperoleh dari modifikasi persamaan Nernst. Persamaan Nernst dinyatakan pada persamaan 6. 
ܸ = ܴܶ
݊ܨ
ln [ܱ][ܴ] Dengan R (joule/mol K) adalah konstanta gas universal, n adalah jumlah bilangan oksidasi, F adalah konstanta Faraday (C/mol), T adalah suhu (K), [O] adalah laju oksidasi dan [R] adalah laju reduksi. Apabila suhu dibuat konstan maka nilai dari V pada persamaan 6 dapat dituliskan dalam persamaan 7. 
ܸ = ܤଵ ln [ܱ][ܴ] Dengan B1 adalah konstanta sembarang. Untuk mengubah persamaan 7 sebagai fungsi waktu, maka dilakukan modifikasi sebagai berikut: ln [ܱ][ܴ] = ݔ 
Dengan x adalah besaran yang menyatakan laju reaksi redoks dalam baterai. Jika perubahan nilai x terhadap waktu dapat dinyatakan sebagai perkalian x terhadap suatu konstanta maka: 
݀ݔ
݀ݐ
= ݓ. ݔ Solusi untuk persamaan 9 dinyatakan dalam persamaan 10 sebagai: 
ݔ = ܤଶ݁ି௪௧  Jika persamaan 10 disubstitusikan ke dalam persamaan 7 dengan meleburkan konstanta B1 dan B2 maka dapat diperoleh persamaan tegangan sebagai fungsi waktu yang dinyatakan pada persamaan 11.  
ܸ(ݐ) =  ܤଵ݁ି௪௧  Dengan B1 berubah menjadi konstanta dinamik tegangan sebagai fungsi waktu (V). Syarat batas mengkehendaki bahwa saat waktu bernilai 0, nilai tegangan sebagai fungsi waktu bernilai 0 (partikel belum berdifusi). Karena nilai V pada persamaan 11 tidak mungkin nol untuk nilai t positif apapun dan B1 tidak boleh bernilai 0, maka dilakukan manipulasi matematis pada persamaan 11 sehingga: 
ܸ(ݐ) =  ܤଵ(1 − ݁ି௪௧) Persamaan 12 merupakan modifikasi dari persamaan 11 agar syarat batas dapat terpenuhi. Solusi lengkap untuk tegangan sebagai fungsi kadar dan waktu dinyatakan dalam persamaan 13. 
ܸ = ෍ܽ௡݁ି௡.௞(௞௔ି௞଴) +ସ
௡ୀଵ
ܾଵ(1 − ݁ିఠ.௧) + ܿ Persamaan 13 merupakan persamaan forward 
modelling yang digunakan untuk mengoptimasi nilai tegangan pada baterai.  
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Gambar 1 Skema piranti baterai yang digunakan dalam penelitianUntuk zat elektrolit yang berbentuk padatan penentuan kadar larutan elektrolit mengacu pada persamaan 14.  
%௠ = ݉௧௘௥௟௔௥௨௧݉௣௘௟௔௥௨௧ × 100%  Dengan mterlarut merupakan massa padatan (gram), mpelarut merupakan massa pelarut yang digunakan (akuades) dan %m merupakan nilai persen massa (%). Untuk zat elektrolit yang bersifat larutan, maka larutan elektrolit murni akan diencerkan menggunakan aturan pengenceran sesuai dengan persamaan 15. 
ܯଵ ଵܸ = ܯଶ ଶܸ Dengan, 
ܯ = ߩ × 10 × ݌
݉௥
 
M merupakan Molaritas (molar), V merupakan volume (mL), ߩ merupakan massa jenis zat (g/cm3), ݌ merupakan persen kemurnian zat , dan mr merupakan massa atom relatif dari zat elektrolit (g/mol). Larutan elektrolit kemudian dimasukkan ke dalam piranti secara bergantian untuk kemudian diukur nilai tegangannya.  
Pengukuran Tegangan Piranti dihubungkan secara paralel dengan multimeter digital untuk mengukur nilai 
open circuit voltage (tegangan  rangkaian terbuka) yang timbul akibat beda potensial antara kedua elektroda. Tegangan diukur selama 10 menit per kadar zat elektrolit untuk melihat perubahan tegangan yang terjadi dalam piranti. Setelah 10 menit, kadar zat kemudian ditingkatkan sebanyak 5% untuk kemudian diukur kembali nilai tegangannya.  
Pemodelan Tegangan Nilai tegangan yang telah diperoleh dari setiap elektrolit akan ditabulasi untuk kemudian dimodelkan menggunakan optimasi Levenberg-
Marquardt. Fungsi model yang digunakan adalah fungsi polieksponential sesuai dengan persamaan 13.  
ܸ = ෍ܽ௡݁ି௡.௞(௞௔ି௞଴) +ସ
௡ୀଵ
ܾଵ(1 − ݁ିఠ.௧) + ܿ Dengan V merupakan variabel tegangan (volt), ka merupakan variabel kadar zat elektrolit (%), t merupakan variabel waktu (menit), an merupakan konstanta dinamik tegangan sebagai fungsi kadar (volt), k merupakan faktor konversi kadar (%kadar-1), k0 merupakan faktor kontrol kadar (%kadar), b1 merupakan konstanta dinamik tegangan sebagai fungsi waktu (volt), w merupakan faktor konversi waktu menit-1) dan c adalah faktor koreksian (volt).  
Validasi Model Nilai tegangan model yang telah diperoleh dari optimasi Levenberg-Marquardt kemudian divalidasi nilai error-nya (error RMS dan error relatif). Pengujian dilakukan dengan cara membandingkan tegangan yang diperoleh dari data pengamatan terhadap tegangan yang dimodelkan dengan pemodelan Levenberg-Marquardt. Penentuan nilai error mengacu pada persamaan 16. 
߳௥௘௟௔௧௜௙ = ฬ݋ܾݏ݁ݎݒܽݏ݅ − ݉݋݈݀݁݋ܾݏ݁ݎݒܽݏ݅ ฬ × 100% dan 
߳ோெௌ = ඨ(݋ܾݏ݁ݎݒܽݏ݅ −݉݋݈݀݁)ଶ݊  Nilai tegangan observasi diperoleh berdasarkan pengambilan data pada setiap kadar dan waktu dari tiap zat elektrolit, sedangkan nilai tegangan model didapatkan berdasarkan optimasi Levenberg-Marquardt. Data pemodelan dianggap valid apabila nilai 
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3 Hasil dan Pembahasan 
    
Elektroda Cu||Zn Pada Larutan H2SO4 Dari plot data observasi tegangan terhadap waktu dan kadar baterai sel basah dengan cairan elektrolit berupa asam sulfat (H2SO4), diketahui bahwa variabel waktu ternyata tidak berpengaruh secara signifikan terhadap perubahan nilai tegangan, Hal ini ditunjukkan pada Gambar 2(a). Plot tegangan terhadap kadar saat waktu 0 menit  ditunjukkan pada Gambar 2(b). Nilai parameter estimasi yang dihasilkan dengan metode Levenberg-Marquardt ditunjukkan pada Tabel 1. Nilai error yang dihasilkan untuk model estimasi data pengamatan zat elektrolit H2SO4 adalah 1,24 % untuk nilai error RMS dan 8 x 10-5 % untuk nilai 
error relatif. Nilai error tersebut berada di bawah 10%, sehingga model yang dibangun dianggap telah mampu mewakili data pengamatan sesungguhnya. Berdasarkan pada model yang dibangun, nilai tegangan maksimum untuk zat elektrolit H2SO4 akan dihasilkan pada kadar 29,134%. Nilai tersebut telah serupa dengan nilai secara teoritis dimana kadar elektrolit yang digunakan untuk aki mobil (baterai dengan zat elektrolit berupa H2SO4) adalah 35% atau setara dengan 29-32% total (Saslow, 1998). Selain memiliki nilai tegangan tertinggi, pada kadar 29,134% tegangan yang dihasilkan baterai cenderung untuk tunak terhadap waktu sehingga stabil jika digunakan sebagai elektrolit baterai.  Nilai tegangan yang dihasilkan pada baterai dengan zat elektrolit H2SO4 berkisar pada nilai 0,3-0,6 volt; dimana nilai tegangan yang seharusnya dihasilkan secara teoritis melalui tabel potensial sel standar adalah 1,1  
volt. Secara spesifik, over potential merupakan besarnya potensial tambahan (dapat berupa positif maupun negatif) yang dibutuhkan sistem untuk mengimbangi reaksi yang terjadi di dalam baterai.  Tabel 1 Nilai Parameter Fungsi Polieksponensial untuk Zat Elektrolit H2SO4 Nama Parameter Nilai  a1 5,085  a2 -3,898  a3 -2,177  a4 2,575  k 0,015  k0 4,214  b1 0,014  w 0,972  c -1,096   Reaksi yang dimaksud pada kasus ini adalah reaksi pembentukan molekul gas H2 dari ion H+. Asam sulfat merupakan zat oksidator yang kuat. Saat H2SO4 dilarutkan di dalam air maka akan terbentuk ion H+ dan SO42-. Pada saat larutan H2SO4 dimasukkan pada sel baterai maka seng akan teroksidasi, sedangkan tembaga akan tereduksi. Atom seng yang teroksidasi akan melepaskan 2 buah elektron (e-), dan ion Zn2+. Ion Zn2+ kemudian akan bergabung dengan ion SO42- sehingga membentuk seng(II) sulfat (ZnSO4). Elektron bebas yang dihasilkan dari reduksi seng sebagian akan digunakan untuk mereduksi tembaga, dan sebagiannya akan dipakai oleh ion H+ untuk membentuk molekul gas hidrogen (H2). Molekul gas H2 akan terbentuk pada permukaan elektroda dalam 
(a) (b) 
Gambar 2 (a) Plot Tegangan Vs. Kadar dan Waktu pada elektroda Cu||Zn dengan zat elektrolit H2SO4,     (b) Plot perbandingan hasil observasi dan estimasi dua dimensi Tegangan Vs Kadar pada  elektroda Cu||Zn dengan zat elektrolit H2SO4 pada menit ke-0 
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wujud gelembung. Pembentukan gelembung gas tersebut akan mengakibatkan efek over 
potential. Nilai tegangan over potential untuk setiap elektroda akan berbeda satu sama lain, bergantung pada reaksi pembentukan yang terjadi pada elektroda tersebut. Untuk elektroda seng, besar nilai tegangan over potential untuk pembentukan molekul H2 adalah sebesar -0.7 volt (Zoski, 2007). Jika nilai tersebut diterapkan pada tegangan yang seharusnya ditimbulkan oleh pasangan elektroda tembaga dan seng (1,1 volt), maka nilai tegangan yang tersisa adalah 0,4 volt dimana nilai ini konsisten terhadap hasil pengukuran. Selain pada pembentukan molekul gas, efek over potential dapat telihat dalam bentuk lain seperti pada kenaikan suhu pada baterai. Selama pengukuran, baterai mengalami kenaikan suhu sebagai akibat dari reaksi pembentukan gas H2 yang terjadi di dalam baterai. Kenaikan suhu tersebut dapat menganggu performa kerja dari baterai sehingga mengakibatkan penurunan pada tegangan yang dihasilkan oleh baterai.Berdasarkan pada penelitian yang dilakukan dapat disimpulkan bahwa pasangan elektroda tembaga dan seng tidak cocok digunakan dengan larutan H2SO4 karena akan menimbulkan efek over potensial yang mengakibatkan penurunan terhadap nilai tegangan yang dihasilkan oleh baterai.  
Elektroda Cu||Zn Pada Larutan KOH Plot data observasi tegangan terhadap waktu dan kadar baterai sel basah dengan cairan elektrolit berupa potassium hidroksida (KOH), diketahui bahwa variabel waktu ternyata tidak berpengaruh secara signifikan terhadap perubahan nilai tegangan, sebagaimana ditunjukkan oleh Gambar 3(a). Data tegangan terhadap kadar dibandingkan dengan plot dua dimensi antara hasil observasi dan estimasi dengan metode Levenberg–Marquardt, ditunjukkan pada Gambar 3(b). Nilai parameter estimasi yang dihasilkan dengan metode Levenberg-Marquardt ditunjukkan pada Tabel 2. Nilai error yang dihasilkan untuk model estimasi data pengamatan zat elektrolit KOH adalah 3,05 % untuk nilai error RMS dan 4,64 x 10-6 % untuk nilai error relatif. Nilai error tersebut berada di bawah 10%, sehingga model yang dibangun dianggap telah mampu mewakili data pengamatan sesungguhnya. Berdasarkan pada model yang dibangun, nilai maksimum akan terbentuk pada kadar KOH sebesar 6,34%. Puncak tegangan lain akan terbentuk pada rentang 40-50%. Nilai 6,34% merupakan nilai 
maksimum dari estimasi yang dihasilkan dengan nilai tegangan sebesar 1,14 volt. Namun nilai tersebut cenderung tidak stabil karena untuk kadar di atas 5% (10-20%) terjadi penurunan tegangan (tegangan berkisar pada rentang 0,8 hingga 0,9 volt). Hal berbeda terjadi untuk puncak yang terbentuk pada kadar 40%, dimana pada kadar tersebut meskipun tegangan yang dihasilkan lebih kecil namun sepanjang kadar 40 hingga 50% nilai tegangan cenderung stabil (berkisar 1,1 volt). Nilai tersebut cocok dengan teori, bahwa kadar KOH yang digunakan pada baterai alkaline adalah 45% (Davis, 1981). Nilai tegangan yang dihasilkan oleh elektrolit KOH berada pada rentang 0,9 hingga 1,2 volt. Nilai tersebut sesuai dengan nilai potensial sel standar yang dihasilkan oleh pasangan elektroda tembaga dan seng yakni sebesar 1,1 volt.  Tabel 2 Nilai Parameter Fungsi Polieksponensial untuk Zat Elektrolit KOH 
Nama Parameter Nilai  a1 2,011  a2 5,849  a3 4,984  a4 1,088  k 0,073  k0 3,450  b1 0,056  w 0.215  c 1,112   Elektrolit KOH akan membentuk ion K+ dan OH- saat dilarutkan dalam air. Elektron bebas yang dilepaskan oleh elektroda seng selama proses oksidasi akan digunakan ion OH- untuk membentuk molekul H2O. Nilai over potensial pembentukan molekul H2O untuk elektroda seng adalah 0,0001 volt sehingga tidak mempengaruhi nilai potensial sel standar yang seharusnya dihasilkan oleh pasangan elektroda tersebut.  
Elektroda Cu||Zn Pada Larutan KCl Dari plot data observasi tegangan terhadap waktu dan kadar baterai sel basah dengan cairan elektrolit berupa potassium hidroksida (KOH), diketahui bahwa variabel waktu ternyata tidak berpengaruh secara signifikan terhadap perubahan nilai tegangan, sebagaimana ditunjukkan pada gambar 4(a).  data tegangan terhadap kadar dibandingkan dengan plot dua dimensi antara hasil observasi dan estimasi dengan metode Levenberg–Marquardt, ditunjukkan pada gambar 4(b). 
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Gambar 2 (a) Plot Tegangan estimasi Vs. Kadar dan Waktu pada elektroda Cu||Zn dengan zat elektrolit KOH , (b) Plot perbandingan hasil observasi dan estimasi dua dimensi Tegangan Vs Kadar pada  elektroda Cu||Zn dengan zat elektrolit KOH pada menit ke-0 Nilai parameter estimasi yang dihasilkan dengan metode Levenberg-Marquardt ditunjukan pada Tabel 3. Nilai tegangan yang dihasilkan oleh pasangan elektroda tembaga dan seng berkisar pada 0,6 hingga 0,85 volt. Nilai tersebut kurang dari nilai potensial sel standar yang seharusnya dihasilkan oleh potensial sel standar yakni sebesar 1,1 volt. Saat dilarutkan dalam air, molekul KCl akan membentuk ion K+ dan Cl-. Ion K+ akan menggunakan elektron bebas yang dilepaskan seng selama proses oksidasi untuk membentuk K2 sedangkan ion Cl- akan bergerak menuju kedua elektroda baterai. Pada elektroda seng akan terbentuk seng klorida (ZnCl) sedangkan pada tembaga akan terbentuk tembaga (II) klorida (CuCl2). Pembentukan seng klorida dan tembaga (II) klorida dipermukaan elektroda akan mengakibatkan penurunan efektivitas difusi elektron yang terjadi antar 
elektroda. Terhambatnya difusi elektron antar elektroda tersebut akan mengakibatkan terjadinya penurunan tegangan yang seharusnya dihasilkan oleh kedua elektroda tersebut.   Tabel 3. Nilai Parameter Fungsi Polieksponensial untuk Zat Elektrolit KOH 
 
Gambar 3 (a) Plot Tegangan estimasi Vs. Kadar dan Waktu pada elektroda Cu||Zn dengan zat elektrolit KCl, (b) Plot perbandingan hasil observasi dan estimasi dua dimensi Tegangan Vs Kadar pada  elektroda Cu||Zn dengan zat elektrolit KCL pada menit ke-0
Nama Parameter Nilai a1 0,402 a2 -1,304 a3 1,866 a4 -1.032 K 0,091 k0 1,202 b1 0,009 W 1,051 C 0,774 
(a) (b) (b) 
(a) (b) 
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Optimum H2SO4 29,134 % 0,42 V KOH 6,34 % 1,14 V KCl 13,11 % 0,85 V 
 
4 Penutup Berdasarkan pada penelitian yang telah dilakukan maka dapat disimpulkan bahwa tegangan yang dihasilkan oleh baterai bergantung dengan zat elektrolit yang digunakan. Pada elektroda Cu||Zn tegangan terbesar akan dihasilkan dengan menggunakan elektrolit KOH dan tegangan terkecil akan dihasilkan menggunakan elektrolit H2SO4. Berdasarkan algoritma Levenberg-Marquardt kadar optimum untuk elektrolit H2SO4, KOH dan KCl masing-masing adalah 29,134%; 6,34% dan 13,11%.  
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